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Procede d'elaboration d'un produit plat en alliaqe de zirconium, 
produit plat ainsi obtenu et grille de reacteur de centrale nucleaire 
realisee a partir de ce produit plat. 



L'invention concerne le domaine des produits plats (toles et feuillards) 
en alliage de zirconium utilises, notamment, pour fabriquer des elements d'un 
reacteur de centrale nucleaire a eau legere. 
5 Dans les reacteurs nucleaires a eau legere, les grilles en alliage de 

zirconium qui maintiennent les crayons (les tubes renfermant le combustible) 
forment des cellules dans lesquelles les crayons sont inseres et maintenus par 
des ensembles de moyens rigides et de moyens elastiques. 

Ces grilles sont soumises a des phenomenes de croissance sous 
10 irradiation, sous I'effet desquels les dimensions des cellules se modifient au fil de 
('utilisation du reacteur. Cette modification rend le maintien des crayons de plus 
en plus lache, et les grilles finissent par ne plus jouer leur role de fa?on 
satisfaisante. 

II a ete propose dans le document EP-A-0 220 060 de realiser ces 
15 grilles a partir d'un produit plat en alliage de zirconium entierement recristallise 
possedant une texture particuliere. Cette texture est telle que les facteurs de 
Kearns mesures selon la direction transversale et la direction longitudinale de la 
cellule, lorsque la grille est en place, sont combines pour que I'irradiation de la 
grille au cours du fonctionnement du reacteur provoque une contraction de la 
20 cellule et non une augmentation de sa section. Ainsi, le serrage exerce par la 
grille sur les crayons tend a augmenter au lieu de diminuer. 

II faut noter que le document EP-A-0 220 060 ne propose pas de 
procede permettant d'obtenir effectivernent la texture recherchee. On connait des 
procedes permettant d'obtenir cette texture, mais ils ne peuvent etre utilises en 
25 raison de problemes majeurs de tenue a la corrosion du reacteur. 

Le but de invention est de proposer un procede d'elaboration d'un 
produit plat, tole ou feuillard, d'alliage de zirconium comportant notamment 
cornme element d'addition du niobium et non recristallisee a 100%, destinee 
notamment a la fabrication de grilles de reacteurs de centrales nucleaires a eau 
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legere, resolvant les problemes lies a la croissance sous irradiation du metal, tout 
en conservant des proprietes de tenue a la corrosion suffisantes. 

A cet effet, invention a pour objet un precede d'elaboration d'un 
produit plat en alliage de zirconium presentant un facteur de Kearns FT compris 
5 entre 0,30 et 0,70, caracterise en ce que : 

- on elabore un lingot d'alliage de zirconium de composition, en 
pourcentages ponderaux ; 

- Nb = 0,5 a 3,5% 

- Sn = 0 a 1 ,5% 
0 - Fe = 0 a 0,5% 

- Cr + V = 0 a 0,3% 
-S = 0 a 100ppm 

- O = 0 a 2000ppm 
-Si = 0 a 150ppm 

5 le reste etant du zirconium et des impuretes resultant de ('elaboration 

- on met en forme ledit lingot 

- on execute un ou plusieurs laminages a chaud dudit lingot mis en 
forme, pour obtenir un produit plat, le dernier desdits laminages a chaud etant 
execute entre (810-20xNb%)°C et 1100°C et n'etant suivi d'aucune operation de 

0 trempe depuis la phase a+p ou p 

- on execute eventuellement un recuit du produit plat a une 
temperature n'excedant pas 800°C ; 

- on execute un ou plusieurs cycles de laminage a froid et recuit du 
produit plat, lesdits recuits n'ayant pas lieu a plus de 800°C. 

Dans un exemple de mise en oeuvre, la teneur en Nb de I'alliage est 
de 0,5 a 1,5%. 

Ledit dernier laminage a chaud est execute de preference a une 
temperature de + 130°C autour de la temperature du transus a + p -» p de 
I'alliage. 

Le dernier desdits laminage a chaud est execute de preference entre 
820-(20xNb%) et 1100°C. 



WO 2005/035817 



3 



PCT/FR2004/002467 



Ledit dernier laminage a chaud est execute de preference entre 900 et 

1030°C. 

L'invention concerne egalement un produit plat d'alliage de zirconium 
presentant un facteur de Kearns FT compris entre 0,30 et 0,70, caracterise en ce 
5 qu'il est obtenu par le procede precedent. 

(.'invention concerne enfin une grille de maintien des crayons de 
combustible dans un reacteur de centrale nucleaire a eau legere, caracterisee en 
ce qu'elle est obtenue par mise en forme d'un produit plat du type precedent. 

Comme on I'aura compris, Pinvention consiste a elaborer un produit 

10 plat, qu'on peut qualifier de tole ou de feuillard selon son epaisseur finale, 
presentant une excellente stabilite dimensionnelle sous irradiation dans le sens 
travers (par rapport a la direction de laminage). Cette stabilite dimensionnelle 
resulte de Tobtention, apres Telaboration du produit plat, d'une texture telle que le 
facteur de Kearns dans le sens travers FT soit superieur ou egal a 0,30, dans la 

15 pratique compris entre 0,30 et 0,70, contre moins de 0,25 dans les precedes 
standard actuels et 0,4 a 0,5 dans le procede de EP-A-0 220 060 qui,, par ailleurs, 
exige un etat entierement recristallise du produit plat, non necessaire dans le cas 
de invention. De cette fagon, si on decoupe la tole selon une direction 
judicieusement choisie pour constituer, apres formage, la grille de reacteur selon 

20 Tinvention, on obtient une grille presentant une excellente stabilite dimensionnelle 
sous irradiation dans la section des cellules de maintien des crayons. On evite 
ainsi a la fois des problemes lies a un relachement excessif du maintien des 
crayons ou, au contraire, a un serrage, a terme excessif, des crayons dans les 
cellules. 

25 Ce resultat est obtenu par Tapplication a un alliage Zr-Nb (pouvant 

aussi contenir un ou plusieurs des elements Sn, Fe, Cr, V, S, O et Si a des 
teneurs significatives) de traitements thermiques et thermomecaniques qui seront 
decrits plus loin. 

On rappelle que le grandissement des grilles sous irradiation est lie a 
30 trois parametres : 

- la texture de la tole ou du feuillard, sur laquelle on peut jouer pour 
obtenir un facteur de Kearns allant dans le sens d'un grandissement ou d'un 
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retrecissement suivant un axe privilegie (croissance libre) ; un facteur de Kearns 
inferieur a 0,33 dans une direction donnee correspond a une croissance libre 
dormant lieu a un grandissement dans cette meme direction, et un facteur de 
Kearns superieur a 0,33 correspond a une croissance libre donnant lieu a un 
retrecissement; 

- la corrosion/oxydation qui va toujours dans le sens du 
grandissement ; 

- I'hydruration qui va egalement dans le sens du grandissement. 

Les traitements thermiques et thermomecaniques selon Tinvention, en 
combinaison avec la composition de I'alliage auquel il sont appliques, permettent 
de moduler le facteur de Kearns dans le sens travers FT de facon a ce que, 
compte tenu de la morphologie et des conditions d'utilisation futures de la grille 
(par exemple la temperature et la puissance lineique du reacteur dont elle fait 
partie), on n'observe qu'une croissance sous irradiation faible ou nulle. 

Dans les cas ou la corrosion/oxydation et/ou I'hydruration seront 
faibles, on aura interet a obtenir un FT proche de 0,33. 

Dans les cas ou la corrosion/oxydation et I'hydruration seront plus 
importantes, on aura interet a obtenir un FT plus eleve (jusqu'a 0,70) pour que la 
croissance sous irradiation resultant de ces phenomenes soit compensee par un 
retrecissement par croissance libre resultant de la texture obtenue. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui suit, 
donnee en reference aux figures annexees suivantes : 

- la figure 1 qui montre a titre de reference des figures de poles d'un 
echantillon de produit plat en alliage Zr-Nb a environ 1% de Nb ayant subi un 
dernier laminage a chaud a 780°C ; 

- la figure 2 qui montre des figures de poles d'un echantillon de 
produit plat en alliage Zr-Nb a environ 1% de Nb ayant subi un dernier laminage 
a chaud a 900°C selon l'invention. 

Les alliages de zirconium auxquels l'invention s'applique contiennent 
(les pourcentages sont ponderaux) : 

- de 0,5 a 3,5% de Nb, en particulier 0,5 a 1,5% ; 

- de preference jusqu'a 1 ,5% de Sn ; 
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- de preference jusqu'a 0,5% de Fe ; 

- de preference du Cr et/ou du V, avec Cr + V < 0,3% ; 

- eventueliement du soufre, jusqu'a 100ppm ; 

- eventueliement de I'oxygene, jusqu'a 2000pprn ; 
5 - eventueliement du silicium, jusqu'a 150ppm ; 

- et les impuretes inevitables resultant de I'elaboration. 

Selon I'invention, apres elaboration et mise en forme d'un lingot 
presentant la composition precitee, on execute un ou plusieurs laminages a 
chaud. Ce laminage a chaud (le dernier d'entre eux s'il y en a plusieurs) doit avoir 

10 lieu alors que I'alliage de zirconium est dans Tun des domaines a + p ou p, et 
plus precisement selon invention, entre une temperature minim ale qui est 
fonction de la teneur en Nb de I'alliage et 1100°C. La temperature minimale pour 
ce dernier laminage a chaud est egale (en °C) a 810-(20xNb)%. Pour un alliage a 
0,95% de Nb, elle est done de 791 °C. Pour un alliage a 2,5% de Nb, elle est done 

15 de 760°C. Dans la pratique, il est preferable de viser une temperature minimale 
du laminage a chaud de 820-(20xNb%) (done 10°C au dessus de la temperature 
minimale theorique precedemment definie), en vue de se procurer une bonne 
marge de manoeuvre. En particulier, on s'assure ainsi que I'ensemble du produit 
a laminer se trouvera bien en permanence a une temperature convenable lors du 

20 laminage. De preference cette temperature du dernier laminage a chaud est 
situee a + 130°C autour du transus a + p p ; la plage de temperatures 
optimale est le plus souvent de 900 a 1030°C. Le taux de reduction de ce dernier 
laminage a chaud est typiquement compris entre 50 et 95%. 

II est imperatif que ce dernier laminage a chaud dans le domaine a + p 

25 ou p ne soit suivi d'aucune operation de trempe a partir de ce meme domaine. En 
effet, il y aurait alors formation de pZr a chaud qui ferait perdre la texture lors de 
la trempe. On retomberait alors sur des produits presentant des caracteristiques 
non conformes a I'invention. 

Apres ce laminage a chaud et un recuit eventuel, le produit plat obtenu 

30 subit les recuits et laminages a froid habituels, les recuits n'ayant pas lieu a plus 
de 800°C. 
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II n'est pas indispensable que le produit plat obtenu a la fin du 
traitement soit dans I'etat entierement recristallise. La condition FT = 0,30 a 0,70, 
qui garantit une faible croissance sous irradiation dans la direction tracers, peut 
etre satisfaite mime avec un produit plat a I'etat detendu ou partiellement 
5 recristallise si les conditions de I'invention sont respectees. 

A titre d'exemple, une serie d'essais a ete realisee sur un lingot 
d'alliage de zirconium ayant la composition (en pourcentages ponderaux) : 
Nb = 0,95% O = 1350ppm Fe = 0,037% 
Cr = 40ppm S = 1 1-21ppm C = 22ppm 
0 N = 22ppm Al = 12ppm 

Sur ce lingot de diametre 660mm ont ete realises sept types de 
traitements thermomecaniques : quatre essais de reference (E1 et E4) et trois 
essais conformes a I'invention (E5 a E7), selon les indications du tableau 1. 

Deux autres essais selon I'invention (E8 et E9) ont ete realises sur un 
5 lingot de diametre 660mm et de composition : 
Nb = 2,50% 
Fe = 0,05% 
O = 1300ppm 
Si = 50ppm. 

0 Le tableau 1 decrit ces divers traitements. 
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Les textures des produits plats obtenus a la suite de ces essais ont ete 
determinees. On a obtenu les facteurs de Kearns FN, FT et FL figurant dans le 
tableau 2. 





Epaisseur 
(mm) 


FN 


FT 


FL 


Essai 1 
(reference) 


0,425 


0,687 


0,230 


0,082 


Essai 2 
(referenced 


0,6 


0,709 


0,208 


0,083 


\ Essai 3 
(re fere need 


0,6 


0,649 


0,270 


0,082 


Essai 4 
( referenced 


0,6 


0,649 


0,269 


0,084 


Essai 5 
(invention) 


0,6 


0,627 


0,300 


0,073 


Essai 6 
(invention) 


0,425 


0,622 


0,306 


0,072 


Essai 7 
(invention) 


0,425 


0,594 


0,339 


0,068 


Essai 8 
(invention) 


2,0 


0,308 


0,645 


0,047 


Essai 9 
(invention) 


0,5 


0,576 


0,375 


0,050 



Tableau 2 

Dans les essais de reference, on obtient comme d'habitude un 
accroissement de FN et une decroissance de FT lorsque Pepaisseur du produit 
1 0 plat decroTt. 

Les echantillons obtenus par le procede selon ('invention presentent un 
facteur de Kearns FT significativement plus eleve que les echantillons de 
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reference. Si FT se situe autour de la valeur 0,33 (d'ou la limite inferieure de 0,30 
pour le FT des toles selon I'invention) et si une grille est fabriquee a partir d'une 
portion du produit plat qui a ete decoupee selon une orientation adequate, il est 
possible d'assurer qu'au cours de son utilisation, cette grille ne presentera que 
5 de faibles variations de la section de ses cellules en Tabsence de 
corrosion/dxydation et d'hydruration significatives. Si FT est plus franchement 
superieur a 0,33, la tendance au retrecissennent sous irradiation qui en resulte 
permet de compenser la croissance sous irradiation resultant de la 
corrosion/oxydation et de Thydruration de la grille lors de son utilisation dans des 

10 conditions prevues. On evitera ainsi a la fois les problemes qui seraient lies a une 
croissance excessive de cette section sous irradiation (relachement du serrage 
des crayons deteriorant leur maintien) et les problemes qui seraient lies a une 
reduction excessive de cette section sous irradiation (serrage trop important des 
crayons empechant leur insertion et leur extraction). 

15 Un examen des figures de poles d'un exemple d'echantillon obtenu 

par le procede selon ('invention correspondant a I'essai E5 (figure 2), pour lequel 
la teneur en Nb est de I'ordre de 1% et le dernier laminage a chaud a eu lieu a 
900°C, montre que les textures sont nettement plus transverses (FT eleve et FN 
bas) que celles d'un echantillon de reference de memes composition et epaisseur 

20 finale correspondant a I'essai E2 (figure 1) pour lequel le dernier laminage a 
chaud a ete effectue a seulement 780°C. 

On constate egalement que le caractere transverse de la texture croTt 
avec la temperature du laminage a chaud, qui est done Tun des parametres, avec 
la composition de I'alliage, sur lesquels on peut jouer pour obtenir un FT de la 

25 valeur desiree. 

Pour une temperature de laminage a chaud donnee (par exemple 
960°C), ce caractere transverse de la texture est encore accentue lorsque la 
temperature du transus a + p p est abaissee, par exemple pour les teneurs en 
Nb plus elevees, ce qui peut avoir pour effet que le dernier laminage a chaud a 

30 lieu dans le domaine p pur. C'est le cas pour I'essai 8 precedemment decrit, et 
dans une moindre mesure pour I'essai 9 pour lequel le dernier laminage a chaud 
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a ete effectue dans des conditions de reduction moins severes et a une 
temperature de 780°C, done dans le domaine a+p de I'alliage. 

Du point de vue de la structure des echantillons, on ne constate pas de 
difference claire entre les produits de reference et les produits issus de I'invention 
5 apres le laminage a chaud, a compositions et epaisseurs finales comparables. 

Du point de vue des compositions des phases pZr et (3Nb et des 
precipites Zr(Nb, Fe) 2 , on ne note pas non plus de difference sensible entre les 
essais de reference et les essais selon I'invention a composition de I'alliage 
comparable. 

10 La resistance a la corrosion n'est pas, non plus, significativement 

affectee par I'utilisation du procede selon I'invention. 

A partir des produits plats selon I'invention, des grilles de maintien des 
crayons de reacteurs de centrales nucleaires sont fabriquees par les procedes 
habituels de mise en forme. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede d'elaboration d'un produit plat en alliage de zirconium 
presentant un facteur de Kearns FT compris entre 0,30 et 0,70, caracterise en ce 
5 que : 

- on elabore un lingot d'alliage de zirconium de composition, en 
pourcentages ponderaux ; 

-Nb = 0,5a3,5% 
-Sn = 0a 1,5% 
10 -Fe = 0a0,5% 

-Cr + V=0a0,3% 

- S = 0 a 100ppm 

- 0 = 0 a 2000ppm 

- Si = 0 a 150ppm 

15 le reste etant du zirconium et des impuretes resultant de I'elaboration 

- on met en forme ledit lingot 

- on execute un ou plusieurs laminages a chaud dudit lingot mis en 
forme, pour obtenir un produit plat, le dernier desdits laminages a chaud etant 
execute entre 810-(2O x Nb%) et 1100°C et n'etant suivi d'aucune operation de 

20 trempe 

- on execute eventuellement un recuit du produit plat a une 
temperature n'excedant pas 800°C ; 

- on execute un ou plusieurs cycles de laminage a froid et recuit du 
produit plat, lesdits recuits n'ayant pas lieu a plus de 800°C. 

25 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la teneur en 

Nb de I'alliage est de 0,5 a 1 ,5%. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
dernier desdits laminages a chaud est execute entre 820-(20xNb%) et 1100°C. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
30 ledit dernier laminage a chaud est execute a une temperature de + 130°G autour 

de la temperature du transus a + p p de I'alliage. 
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5. Procede selon ia revendication 4, caracterise en ce que ledit dernier 
laminage a chaud est execute entre 900 et 1030°C. 

6. Produit plat d'alliage de zirconium presentant un facteur de Kearns 
FT compris entre 0,30 et 0,70, caracterise en ce qu'il est obtenu par le procede 
selon Tune des revendications 1 a 5. 

7. Grille de maintien des crayons de combustible dans un reacteur de 
centrale nucleaire a eau legere, caracterisee en ce qu'elle est obtenue par mise 
en forme d'un produit plat selon la revendication 6. 
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FIG.2 
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